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図 1 ScPLAの結晶構造 1) 
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【緒言】生分解性高分子であるポリ乳酸(PLA)は，
L 体と D 体を等量混合し，ステレオコンプレック
ス化(ScPLA)することにより，融点が 50℃以上上
昇することが知られている。これは，ScPLA 特有
の結晶構造(図 1) 1)の他に，L体と D体の分子鎖間
に水素結合をもつことに起因している 2)。  従来，
高分子を対象とした結晶構造に関する研究では，赤
外・ラマン分光法，また X 線回折法が用いられて
きた。一方，低波数ラマンやテラヘルツスペクトル
では，分子間相互作用や高次構造の変化をダイレクトに捉えることができる。しかし，
低波数領域における振動モードの解明は十分には進められておらず，高次構造と振動
モードの関連を明らかにする必要がある。本研究では，まず ScPLA のラマン・テラ
ヘルツスペクトルを測定し，温度依存性や偏光依存性を検討した。実験結果に加え，
分子断片化法を用いた量子化学計算を行い，スペクトル比較することで低波数領域に
おける振動モードを解明することを目的とした。 
【実験】ScPLAはクロロホルムを溶媒とし，PLAの L体(PLLA；Mw＝48,000)と D
体(PDLA；Mw＝59,000)をそれぞれ溶解させ，6時間撹拌した後，それらを混合し更
に 8 時間撹拌し，溶媒を蒸発させてフィルムを作製した。昇温測定では，30℃から
245℃まで温度変化させ，テラヘルツスペクトルを測定した。偏光測定では，約 10
倍に延伸したフィルムを作製し，偏光スペクトルを測定した。分子断片化法を用いた
量子化学計算では，2本の分子鎖に対して働く全ての相互作用を考慮し，元のモデル
構造を作製した。分子鎖の並ぶ方向に対して周期的に繰り返される 3量体の 2つの単
位構造で分子断片を作製した。それぞれの分子断片を基準振動座標において 20cm-1
以下の基準振動を固定し，計算理論を CAM-B3LYP/6-31++G**として構造最適化を
行った。 
図 2 ScPLAの温度変化における 
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図 3 ScPLAの偏光 
テラヘルツスペクトル 
図 4 ScPLAの実験（上）と計算（下） 
によるテラヘルツスペクトル 
【結果・考察】図 2 に ScPLA を 30℃から
245℃まで昇温変化させ，テラヘルツスペク
トルを測定した結果とその 2 次微分スペクト
ルを示す。72cm-1 と 95cm-1 のバンドは温度
上昇に伴い低波数シフトを示したことから，
昇温に伴って弱まる相互作用の存在を示唆す
ることができた。一方で，47cm-1 と 77cm-1
のバンドは，温度上昇に伴うピークシフトが
見られず，強度のみが減少した。 
次に，図 3に偏光測定におけるテラヘルツス
ペクトルを示す。47cm-1と 77cm-1のバンド
は分子鎖に対して平行方向に，57cm-1 と
72cm-1と95cm-1のバンドは垂直方向に現れた。
これらの結果から，72cm-1と 95cm-1のバンド
は分子鎖間に働く分子間水素結合を反映し，
47cm-1と 77cm-1のバンドは，分子全体のパッ
キングの良さを反映していると考えられる。 
図 4 に室温測定で得られたテラヘルツスペク
トルと分子断片化法を用いた量子化学計算に
よるスペクトルを示す。測定結果と計算結果
を比較すると，スペクトル形状および偏光依
存性ともに良い一致を示した。また，バンド
帰属の結果，72cm-1付近のバンドは隣り合う 2
本の分子鎖の間での，カルボニル基およびメチ
ル基全体の変角振動が混ざり合った振動であり，
分子鎖に垂直方向に働く相互作用に強く影響す
る。一方で，47cm-1付近のバンドは，分子鎖に
対して平行方向に働き，分子鎖内におけるカル
ボニル基およびメチル基の変角振動を反映する。
量子化学計算による結果から，72cm-1付近のバ
ンドは，CH3…OC 分子間水素結合を反映し，
47cm-1付近のバンドは，ScPLA特有のパッキン
グの良い，安定した結晶構造を反映している可能性を示唆することができた。 
1) T. Ohara, et al., J. Macromol. Sci. Phys., B30(1&2), 119-140 (1991) 
2) J. Zhang, et al., Macromol., 38, 1822-1828 (2005) 
